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1.ВСТУП 
Одним з напрямків підвищення експлуатаційних характеристик деталей машин та 
інструментів,що працюють в умовах тертя і зношування за високих навантажень та 
температур, таких як свердла, фрези, різці, мітчики, і таке інше, є модифікування їх поверхні 
нанесенням захисних і зносостійких покриттів[1]. На сьогодні існує багато методів 
отримання покриттів, для багатьох з яких характерні високі температури нанесення та 
використання в якості вихідного середовища газової фази [2]. 
Однак ускладнення умов роботи різних виробів і інструментів для обробки матеріалів 
вимагає подальшого поліпшення властивостей покриттів. Тому одним із шляхів підвищення 
експлуатаційних характеристик виробів з покриттями є поліпшення фізико-механічних і 
хімічних властивостей покриттів шляхом їх легування різними елементами, тобто створення 
багатокомпонентних покриттів різної будови-одно-і багатошарових. 
 
2.ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ 
Термічний аналіз закритих систем дозволяє коректно підійти до вибору технологічних 
параметрів процесу , вибору фазового складу поверхні  оброблюваних сплавів в середовищі 
хлору. 
Мета роботи полягає в кількісному і якісному аналізі впливу елементів, що входять до 
складу закритої системи, на рівноважний фазових склад отриманого покриття; ймовірність 
протікання процесу та оптимальні умови його проведення. 
 
3.МЕТОДИКА ТА ТЕХНІКА ЕКСПЕРЕМЕНТУ 
У запропонованому методі насичення градієнт парціального тиску досягається 
введенням у реакційне середовище надлишкового порошку ванадієм. Основним параметром, 
що визначає рівновагу в системі і здатність хімічної реакціях до її протікання за прийнятих 
умов ведення процесу є величина ізобарно-ізотермічного (термодинамічного) потенціалу 
∆G0T .  
Підготовлені до насичення зразки, порошок ванадію, деревне вугілля завантажують 
при відсутності безпосереднього контакту в реакційну камеру. Час ізотермічної витримки 
процесу азотованадіювання сталей складав 4 години. Теоретичні розрахунки фізико-хімічних  
параметрів процесу нанесення проводили з використанням  пакету прикладної програми 
«АСТРА» [2].  Принцип роботи програми базується на розрахунках параметрів рівноваги в 
багатокомпонентних гетерогенних системах використовуючи інформацію, щодо 
термодинамічних властивостей різних речовин [3] . Параметри рівноваги системиє тиск, 
температура, об’єм, ентропія, ентальпія, внутрішня енергія, які залежать від кількості фаз, 
компонентів та хімічних реакцій системі. Розрахунок рівноваги фаз системи, здійснюють 
шляхом визначення мінімальної вільної енергії Гіббса. 
 
4. ЕКСПЕРЕМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
Реакційне середовище повинне задовольняти наступним вимогам: парціальний тиск 
хлоридів насичуючих металів (VCl,VCl2,VCl3,VCl4) повинен бути достатньо високим; в 
конденсованому стані в інтервалі температур насичення присутні речовини, що відповідають 
типу покриття (VC,VN); в газовому і конденсованому стані відсутні шкідливі і баластні 
речовини [3] . 
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Рівновагу оцінювали при постійному тиску 102Па в інтервалі температур 500-1500 К. 
Співвідношення вихідних елементів у системах та речовини, які входять до складу газової та 
конденсованої фаз наведені в таблиці 1. Вибраний тиск системи та інтервал температур 
дослідження відповідають реальним умовам температур насичення. 
Розглянуто системи в інтервалі температур 500-1500 К за участю хлору Cl,азоту N, 
вуглецю C,заліза Fe та ванадію V (таблиця 1, системи 1-4) з переважаючим вмістом азоту та з 
переважаючим вмістом вуглецю. В системах, в яких кількість азоту більша за кількість 
вуглецю, в конденсованому стані карбід ванадія не утворюється (таблиця 1 , система 3). При 
збільшенні в системі кількість вуглецю основними конденсованими фазами  C, FeCl2, VN, 
VC (рисунок 1). 
З підвищенням температури кількість нітриду ванадію VN зменшується. В свою чергу 
кількість карбіду ванадію VC плавно збільшується. При температурі 1500 К їх кількість 
зрівнюється. В системі присутня велика кількість вуглецю, який не вступає в взаємодію з 
ванадієм, та не утворює карбід ванадію VC. 
Таблиця 1 
Рівноважний склад реакційного простору 
 
 
 
                        Конденсовара фаза                               Газова фаза 
Рис.1. Рівноважний фазовий склад системи O-Cl-N-C-Fe-V=1-2-2-5-6(моль) 
 
При температурах 500-1000К в системі у конденсованому старі утворюється хлорид 
заліза FeCl2. 
В свою чергу в газовому стані формуються фази носії насичуючого металу – це 
хлориди ванадію різної валентності VCl,VCl2,VCl3 та хлорид заліза FeCl2. Треба відмітити, 
що найімовірнішим для даної системи є формування хлориду VCl2. 
З точки зору розробки технологічного процесу порошок ванадію необхідно 
розміщувати при температурах, за яких парціальні тиски хлоридів будуть максимальними. 
Найвищій парціальний тиск має хлорид ванадію VCl2 при температурі 900-1200К. 
 
№ п/п 
 
 
Найменування та кількість 
вихідних елементів системи, 
моль 
 
Речовини реакційного простору 
Газова фаза Конденсована фаза 
1 Cl-N-C-Fe-V=2-2-5-1-6 Cl,N2,Fe,FeCl, FeCl2,VCl2 C,FeCl2,VC,VN 
2 Cl-N-C-Fe-V=2-2-9-1-6 N2, FeCl2 C,FeCl2,VC,VN 
3 Cl-N-C-Fe-V=2-6-3-1-6 Cl,N2,FeCl,FeCl2,FeCl3,VCl,VCl2,VCl3, 
VCl4 
C,Fe,FeCl2,Fe3C,VN 
4 Cl-N-C-Fe-V=2-5-3-1-6 Cl,N2,FeCl2,VCl,VCl2,VCl3 C, FeCl2,VC,VN 
5 O-Cl-N-C-Fe-V=1-2-2-5-0,6-6 Cl,N2,CO,FeCl2,VCl,VCl2, VCl3,VCl4 C,Fe,Fe3C,V,VO,V2O3, 
VCl2,VN 
6 O-Cl-N-C-Fe-V=1-2-2-5-0,6-4 Cl,N2,CO,CO2,FeCl,FeCl2, FeCl3, VCl, 
VCl2,VCl3,VCl4,VCl5,VO,VOCl3 
C,FeCl2,V2O2,VCl2,VN,VO 
7 O-Cl-N-C-Fe-V=1-2-2-5-1-6 Cl,N2,CO,CO2,FeCl,FeCl2, FeCl3, VCl, 
VCl2,VCl3,VCl4, VOCl3 
C,FeCl2,Fe3C,V2O3,VN,VC 
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Після вакуумування реакційної камери, протікають всі фізико-хімічні процеси, в 
просторі залишається незначна кількість кисню, тому доцільність розглядання реакцій з 
присутністю кисню очевидна (таблиця 1, система 5-7). 
Переважаючою конденсованою фазою є карбід ванадію VC,з підвищенням 
температури вміст якого збільшується. В свою чергу вміст нітриду ванадію VN значно 
менший. Зміна температури має незначний вплив на його кількість. Серед конденсованих 
фаз утворюється оксид ванадію V2O3. В газовому стані формується складний оксихлорид 
ванадію VOCl3, хлориди заліза та хлориди ванадію різної валентності. 
Таким чином наведені результати термодинамічний розрахунків показали присутність 
серед конденсованих фаз карбіду ванадію – VC та нітриду ванадію – VN. 
Теоретичні розрахунки процесів, що протікають при нанесенні захисних 
карбонітридних покриттів на основі перехідних металів IV-VI груп можуть надати 
інформацію не лише про вірогідність формування фаз, але і про розподіл компонентів 
системи серед цих фаз в інтервалі температур 500-1500К. 
Розрахунки процесів, що протікають при азотованадіюванні показали , що при 
температурах 500-1300К ванадій утворює карбід ванадію VC (66,67%) і незначну кількість 
нітриду ванадію VN (33,33%). З подальшим підвищенням температури до 1500К більш 
термодинамічно вигідно існування лише карбіду ванадію VC. 
 
Таблиця 2 
Результати аналізу фазового складу і властивостей сталей після ванадіювання  
та азотованадіювання. 
 
Матеріал 
основи 
Вид хіміко-
термічної 
обробки 
Фазовий 
склад 
поверхні 
Період гратки, нм Товщи
на 
покрит
тя, мкм 
Мікротв
ердість 
покритт
я, мкм 
 
а 
 
b 
 
c 
 
 
Сталь У8А* 
Ванадиювання V2C - - - 3,0 19,0 
VC 0,4166 - - 18,0 23,3 
 
Азотованадіювання 
V2C 0,5025 - 0,4604 15,0 20,6 
VN 0,4169 - - 4,0 16,3 
 
Сталь 9ХС 
 
Ванадиювання 
V2C - - - 2,5 19,1 
VC 0,4164 - - 14,9 22,1 
Fe 0,2875 - - - - 
 
Азотованадіювання 
V2C 0,4571 0,5765 0,5032 12,0 20,1 
VN 0,4150 - - 3,5 16,6 
V2O3 0,5000 - 1,3996 - - 
Fe 0,2871 - - - - 
 
 
Сталь ХВГ 
 
Ванадиювання 
V2C - - - 2,5 19,5 
VC 0,4166 - - 18,0 22,3 
Cr7C3 0,6999 1,2174 0,4506 - - 
Fe 0,2866 - 0,4566 - - 
 
Азотованадіювання 
V2C 0,5029 - - 11,5 20,3 
VN 0,4157 - - 5,0 16,7 
Fe 0,2875 - - - - 
 
При температурах 500-700К залізо утворює хлорид FeCl2 конденсованого стану, в 
інтервалі температур 1300-1500к існує хлорид заліза FeCl2 в газовому стані. В даній системі 
азот вступає в реакцію з ванадієм і утворює нітрид ванадію VN, який існує при температурах 
500-1300К. При високих температурах (1400-1500К) нітрид ванадію не існуєVC. При 
високих температурах більш термодинамічно вигідно існування вуглецю у вигляді VC ніж у 
вільному стані С. 
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Так, на поверхні сталі У8А, 9ХС, ХВГ після азотованадіювання утворюється 
двошарове покриття з нітриду ванадію VN і карбіду ванадію V2C. Шари рівномірні за 
товщиною. 
Проаналізовано вплив вмісту вуглецю основи на товщину складових покриття. Зі 
збільшення вмісту вуглецю відмічається незначне зростання товщини карбідного шару V2C. 
Встановлено, що максимальний приріст карбідного нітридного шарів захисного покриття 
після азотованадіювання спостерігається в структурах сталей, що містять 0,8% вуглецю. 
 
ВИСНОВКИ 
1. Проведені теоретичні розрахунки фізико-хімічних параметрів процесу 
азотованадіювання сталей, які дозволили спрогнозувати фазовий склад захисних покриттів 
при спільному модифікуванні сталей ванадієм, вуглецем та азотом. 
2. Визначена температура 900-1200К, при якій парціальний тиск хлориду ванадію 
VCl2 максимальний. Дана температура раціональна для розміщення порошку ванадію. 
3. Встановлено, що азотованадіювання має позитивний вплив на механічні 
властивості сталей. Складовими покриття сталей після азотованадіювання є VN та V2C. 
Максимальна мікротвердість карбідного шару VC встановлена на сталі У8А після 
ванадіювання 23,3 Гпа, а нітридного VN-після азотованадіювання сталі ХВГ 16,7 Гпа. 
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